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Fuji Photo Film Co. Ltd., 
Ashigara Kamigun, Kanagawa, Japan 

Neue Fluoran-Derivate und Verfahren zu deren Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft farblose 
Fluoran-Derivate und ein Verfahren zu deren Herstellung. 
Insbesondere befasst sich die Erfindung mit einem Ver- 
fahren zur Herstellung farbloser Fluoran-Verbindungen 
der folgenden Formel (III), wobei ein Phthalsaure- 
anhydrid der folgenden Formel (I) mit einem N-Alkyl-N- 
aryl-m-amino phenol der Formel (II) kondensiert wird: 



109817/2270 



- 2 - 



2049527 




In den obigen Pormeln bedeutet X ein Halogenatom, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4- als Zahl der Halogenatome, 
R eine Alkylgruppe mit weniger als 5 Kohlenstof fatomen, 
Ar eine Arylgruppe und R' ein Wassers toff atom, eine 
Acylgruppe, einen Arylsulfonylrest, eine Alkylgruppe Oder 
eine Aralkylgruppe mit weniger als 5 Kohlenstoffatomen.' 

Die so erhaltlichen Pluoranverbindungen der allge- 
meinen Formel (III) sind selbst im wesentlichen farblos, 
werden jcdoch bei Kontakt mit festen Sauren, wie Bento- 
nit, Zeolit, sauren Tonen und Trimagnesiumsilicat , orga- 
nischen sauren Stoffen, wie Benzoesaure, Benzolsulfon- 
saure und Phenol, sowie Mineralsauren , wie Salzsaure, 
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Schviefelsaure und Perchlorsaur e , d. h. sogenannten Elek- 
tronenakzeptoren, sofort verfarbt, und zwar je nach dem 
.sauren Material von Purpur l»is Blau. 

Die Fluoranverbindungen der allgemeinen Formel (III) 
sind lichtbestandig und bestandig gegeniiber normalen 
atmospharischen Einfliissen, d. h. dass durch derartige 
ELnfliisse die Fahigkeit zur Farbveranderung nicht ge- 
schmalert wird und keine Zersetzung eintritt. 

Auch der nach der Beriihrung mit dem Elektronen an- 
ziehenden Material gebildete Farbstoff ist sehr lichtecht. 
Die Fluoranverbindungen der obi gen Formel (III) sind daher 
brauchbar als Vbrprodukte oder Farbbildner in druckemp- 
findlichen, druck- und v/armeempfindlichen und lichteiap- 
findlichen Kopierpapieren (diese werden entwickelt, indem 
man sie unter Druck, unter ErweLrmen oder unter Bestrah- 
lung mit dem Elektronen anziehenden Material in Beriinrung 
bringt). 

Es sind bereits verschiedene, den Verbindungen der 
Formel (III) analoge Verbindungen bekannt, siehe"Beil- 
stein,Handbuch der Organiscben Chemie", Band 19, Seite 
54-9. Diese Verbindungen entsprecben den folgenden Formeln 
la und Ha; sie konnen nicbt als farblose Kri stall e er- 
halten werden, und sie sind vielmehr durch die Formeln 
lb und lib vdederzugeben, die Farbstoffe darstellen. 



109817/2270 



-A - 

2049527 



CC 2 H 5 )N 




H 
I 



(la) 



(Ha) 



■ c iT c< 



: i. 




(lib) 



109817/2270 



- 5 - 



2049527 



Es wurde nun gefunden, dass der Ersatz der Dialkyl- 
aminogruppe bzw. der Monoarylaminogruppe in den Stellun- 
gen 3' und 6' des Fluorans durch N-Alky 1-N- aryl amino- 
gruppen den Lactonring stabilisiert , so dass die erfin- 
dungsgemassen Verbindungen farblose Produkte darstellen. 

Der Grund dafiir, dass die Verbindung (la) nicht 
farblos ist, liegt darin, dass die Struktur (lb) wegen 
der hohen Elektronendichte am Sticks toff atom stabiler 
ist. Die Verbindung (Ha) kann nicnt in farbloser Form 
vorliegen, weil die Chinoidestruktur (lib) auf Grund der 
Anwesenheit eines leichtbeweglichen Wasserstoffatoms be- 
giinstigt ist. 

Als Ausgangsmateri alien (I) konnen im erfindungsge- 
massen Verfahren bekannte Verbindungen verwendet werden, 
wie z. B. 3,4,5,6-Tetrachlorphthalsaure-anhydrid, 3»4,5,6 
Tetrabromphthalsaure-anhydrid, 3,4,6-Trichlorphthalsaure- 
-anhydrid, 4,5-Dibromphthalsaure-anhydrid, 3,6-Dichlor- 
phthalsaure-anhydrid, 4-Brom-5-chlorphthalsaure-anhydrid, 

3- Cb.lorphthalsaure-anhydrid , 4-Chlorphthalsaure-anhydrid , 

4- Jodphthalsaure-anhydrid und dgl. Die Ausgangsmateria- 
lien der Formel (II) konnen hergestellt werden durcb 
dehydratisierende Kondensation von Ilesorcin mit einem 
Arylamin, Oder sie konnen synthetisiert werden aus einem 
N-Aryl-m-aminophenol der allgemeinen Formel (IV) 




... .(IV) 
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d. h. dass die N-Alkyl-N-aryl-m-aminophenole der all- 
gemeinen Formel (II), worin R' Vasserstoff ist, leicht 
hergestellt werden durch direkte N-Alkylierung einer . 
Verbindung der Formel (IV) mit einem Alkylierungsmittel , 
wie einem Dialkylsulfat , Alkyl-p-toluolsulfonat Oder 
Alkylchlorid, gegebenenf alls in einem Losungsmittel, wie 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder dgl. , in Abwesenheit 
eines alkalischen Katalysator, und/oder durch Acylie- 
rung oder Arylsulfonierung der Hydroxylgruppe der Ver- 
bindung (IV) mit einem Saureanhydrid oder Saurechlorid 
in Gegenwart von Alkali, N-Alkylierung der acylierten 
oder arylsulfonierten Verbindung mit einem Alkylierungs- 
mittel in Gegenwart eines alkalischen Katalysators , und 
Verseifen der so erhaltenen Verbindung (die die allge- 
meine Formel (II) besitzt, in der R 1 eine Acyl- oder 
Arylsulfonylgruppe darstellt); die genannten Verfahren 
arbeiten mit gut en Ausbeuten, 

Weiterhin kSnnen N-Alkyl-N-aryl-O-alkyl-m-amino- 
phenole der allgemeinen Formel (II), worin R eine 
Alkylgruppe mit weniger als 5 Kohlenstoffatoraen dar- 
atellt, ebenfalls erhalten werden, indem die Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (IV) einer 0- und N- 
Alkylierung gleichzeitig mit einem Alkylierungs- 
mittel in Gegenwart eines Alkalis unterworfen wird. 
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Eine Aufgabe der Erfindung besteht in neuen 
Fluoran-Derivaten. Eine weitere Aufgabe der Er- 
findung besteht in Fluoran-Derivaten, die ala Pigment- 
vorlaufer fUr druckempfindliche, druckerhitzungs- 
empfindliche und lichtempfindliche Kopierpapiere 
wertvoll eind. Eine weitere Aufgabe der Erfindung 
besteht in einem Verfahren zur Herstellung dieser 
wertvollen Fluoran-Derivate . Eine weitere Aufgabe der 
Erfindung besteht in einem fur die Praxis geeigneten 
und ausserst wertvollen Verfahren zur Herstellung 
derselben in wirtschaf tlicher Weise im IndustriemaB- 
stab. 

In den folgenden Herstellungsbeispielen A bis F 
ist anhand spezifischer Ausfiihrungsformen die Her- 
stellung von typischen Verbindungen der N-Alkyl-N- 
aryl-m-aminophenolderivate entsprechend der allge- 
meinen Formel (II) beschrieben. 
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A: N-Methyl-N-phenyl-m-aminophenol 

Eine Losung aus 74,0 g (0,4 Mol) N-Phenyl-m- amino - 
phenol und 50,4 g (0,4 Mol) Dim ethyl sul fat in 150 ml 
Toluol wurde auf dem Dampfbad unter Buhren in einem 
500 ml-Dreihalskolben hergestellt. Beim Erreichen einer 
Temperatur von etwa 80° C setzte die Beaktion stiirmisch 
ein, und das Gemisch erreiohte den Siedepunkt des Toluols. 
Anschliessend wurde noch 4 Stunden lang auf dem Dampfbad 
erhitzt. Dann wurde das Reaktionsgemisch in eine Losung' 
von 43 g (0,4 Mol) Natriumcarbonat in 400 ml Vasser 
gegossen,' und Toluol und wassrige Phase wurden getrennt. 
Die Toluolschicht wurde zweimal mit 150 ml warmem Wasser 
gewaschen, dann wurde das Toluol bei vermindertem Druck 
abdestilliert und der Riickstand wurde im Vakuum destil- 
liert, wobei 54 g N-Methyl-N-phenyl-m-aminophenol vom 
K P0,6 c 159 bis C erhalten wurden. 

B: N-Athyl-N-phenyl-m-aminophenol 

Eine Losung aus 93 g (0,5 Mol) N-Phenyl-m-amino- 
phenol und 100 g (0,5 Mol) Athyl-p-toluolsulfonat in 
200 ml Xylol wurde auf einem Olbad unter Riihren 4 Stun- 
den lang am Siedepunkt des Xylols umgesetzt. 

Dann wurde das Reaktionsgemisch, wie unter A be- 
schrieben, aufgearbeitet , wobei 78 g N-Athyl-N-phenyl- 
m-aminophenol vom Kp Q & ■ 144 bis 148° C erhalten wur- 
den. 

C: N-Isoamyl-N-phenol-m-aminophenol 

Eine Losung aus 93 g (0,5 Mol) N-Phenyl-m-amino- 
phenol und 76 g (0,5 Mol) Isoamylbromid in 100 ml Chlor- 
benzol wurde 4 Stunden jLang im geschlossenen Eohr bei 
150 bis 156° C zur Reaktion gebrccht. Dann wurde das 
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Reaktionsgemisch, wie unter A beschrieben, aufgearbeitet, 

wobei 74 6 N-Isoamyl-N-phenyl-m-aminophenol vom 

Kp n il ■ W bis /, 5 8 ° c erhalten wurden. 

D: Eerstellung anderer N-Alkyl-N-aryl-m-aiainophenole • 

N-(o-Tolyl)-m-aminophenol and N-(p-Anisyl)-m-amino- 
phenol warden, wie unter B beschrieben, methyliert bzw. 
athyliert. Ferner wurden N-(o-Anisyl)-m-aminophenyl, 
N-(p-Chlorphenyl)-m-aminophenol > N- (m-Chl orpheny 1 ) -m- 
aminopbenol, N-Diphenylyl-m-aminophenol und N-(cc-Faph- 
thyl)-m-aminophenol, wie unter A beschrieben, methyliert, 
wobei in einer Ausbeute von etwa 60 % die folgenden N- 
Alkyl-N-aryl-m-aminophenole erhalten wurden: 

N-Methyl-N-(o-tolyl)-m-aminophcnol: Kp 0) 5 = 140 bis 144° C 
N-Ithyl-II-(p-anisyl)-m-aminophenol: KPq^ = bis 162 C 
N-Methyl-N-(o-anisyl)-m-aminophenol.: Kp Q ^= 151 bis 15* C 
N-Methyl-N-(p-chlorphenyl )-ii-aminophenol : 

Kp Q 5 = 143 bis 146° C 
N-Methyl-N- (m-chlorphenyl )-m-aminophenol : 

Kp Q)3 = 142 bis 144° C 
N-Methyl-N-diphenylyl-m-aminophenol : 

Kp Q 2 = 168 bis 172° C 
N-Methyl-N- ( a-naphthyl )-m-aminophenoi : 

Kp 0)2 = 182 bis 186° C 

E: Herstellung von 3-Acetyloxy- and 3-(p-Toluolsulfonyl- 
oxy ) -N-m e thy 1 dipheny 1 amin 

3-Acetyloxy- bzw. 3-(p-Toluolsulfonyloxy)-diphenylyl 
amin, hergestellt durch Umsetzung von 3-Hydroxydiphenyl- 
amin mit A Mol Acetanhydrid oder p-Toluolsulfonylchlorid 
in Pyridin, wurden mit Dimethylsulfat in Gegenwart von 
wasserfreiem Kaliumcarbonat in Methanol methyliert, wo- 
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bei 3-Acetyloxy-N-methyldiphenylamin(Kp 0 ^ - 112 "bis 
115° C)und 3-(p- T o lu( > 1 sulfonyloxy)-N-methyldiphenylamin 
(Kp ■ 62 bis 64° C) in Ausbeuten von 88 bis 92 % erhal- 
ten wurden'. 

P: 3-Methoxy-4 ' -chlor-N-methyl-diphenylamin 

ELn Gemisch aus 88 g (0,4 Mol) 3-Hydroxy-4'-chlor- 
diphenylamin , 106 g (1 Mol) wasserfreiem Natriumcarbonat, 
149 g (0,8 Mol) Methyl-p-toluolsulfonat und 300 ml 
Methanol wurde auf dem Dampfbad 5 Stunden lang gekocht. 

•i 

Das Gemisch wurde dann in eine grosse Menge Wasser 
gegossen und mit 500 ml Toluol extrahiert. Aus dem Ex- 
trakt wurde das Toluol bei vermindertem Druck abdestil- 
liert, dann wurde der Riickstand im Vakuum destilliert, 
wobei 62 g J-Methoxy-^^chlor-N-methyldiphenylamin vom 
Kp Q j - 138 bis 1*2° C erhalten wurden. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (III) 
kann auch erfolgen, indem man ein Phthalsaureanhydrid 
der Pormel (I) mit einem N-Alkyl-N-aryl-m-aminophenol 
der Pormel (II) in Gegenwart eines Kondensationsmittels, 
wie Schwef elsaure, p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure, 
Polyphosphorsaure oder Zinkchlorid erhitzt. Die Umsetzung 
kann bei 60 bis 200° C, vorzugsweise bei 170 bis 200° C 
bei Reaktionszeiten von 1 bis 6 Stunden vorgenommen 
werden. Verwendet man anstelle des Phthalsaureanhydrids 
der Pormel (I) eine Verbindung der folgenden Formeln 
V oder VI, so werden ebenfalls Pluoranverbindungen cfer 
allgemeinen Pormel III erhalten. 
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In den ottigen Formeln bedetitet X ein Halogenatom, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4, R ein Vasserstoff atom, 
Alkalimetall, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, einen 
Aralkylrest, eine Acylgruppe Oder Arylsulfonylgruppe. 

Es wird angenommen, dass dieses Verfahren liter das 
Phthalsaureanhydrid der Formel (I) verlauft, das wahrend 
der Umsetzung gebildet wird, und das N-Alkyl-N-aryl-m- 
aminophenol der allgemeinen Formel (Il)# 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Er- 
lSuterung der Erfindung, 



109817/2270 



12 - 



2049527 



Bei spiel 1 

3 ' , 6 » -Bi s- (N-methy 1-N-phenyl amino ) -4 , 5 , 6 , 7- 1 etra- 
chlor-fluoran 

ELn Gemisch aus 20 g N-Me thy 1-N-phenyl-m- amino- 
phenol, 14,3 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid und 15 g 
p-Toluolsulfonsaure wurde 2 Stunden lang bei 160 bis 
163° G, 1 1/2 Stunden lang bei 170 bis 174° C und 
1 1/2 Stunden lang bei 180 bis 185° C unter fliihren auf 
einem Olbad umgesetzt. Das entstandene Pigmentsalz v/urde 
in Methanol gelost und die Losung wurde in eine grosse 
Menge Wasser gegossen. Das sich abscheidende Pigmentsalz 
wurde abfiltriert, dann wurde der Filterkuchen unter 
kraftigera Riihren einer Suspension von 300 ml 3%iger, 
wassriger Natriumhydroxidlosung und 300 ml Toluol zuge- 
setzt, urn das Salz nach Neutralisierung in Toluol zu 
Ibsen. 

Die Toluolschicht wurde dann abgetrennt, mehrmals 
mit warm em Wasser gewaschen und bei vermindertem Druck 
vom Toluol befreit, Der sirupose Ruckstand wurde mit 
wenig Aceton vermischt und abgekiihlt, wobei 16,8 g d 
3 ' $ 6 1 -Bi s- (N-methyl~N-phenyl amino )-4 , 5 »6 , 7-tetrachlor- 
fluoran in Form schwach grau-blaiier Kristalle vom 
Schmelzpunkt 240 bis 241° C erhalten wurden. 

Die Toluollosung dieser Verbindung war vollig farb- 
los, wurde jedoch bei Beriihrung mit einem Elektronen 
aufnehmenden Stoff , wie saurem Ton, Benzolsulfonsaure 
oder Salzsaure, schwach purpurblau gefarbt. 
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Bei spiel 2 

3 ' ,6 ' -Bis-(N-athyl-IT-phenylaiaino)-4 1 5,6,7-tetra- 
chlor-fluoran 

Ein Gemisch aus 21,3 6 N-Athyl-N-phenyl-m-amino- 
phenol,- 14,3 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid und 20 g 
Zinkchlorid wurde 5 Stunden lang "bei 180 bis 190° C 
umgesetzt. Die Weiterverarbeitung erfolgte wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, wobei 12,3 g 3' ,6'-Bis-(N-athyl- 
N-phenylamino)-4,5,6,7-tetrachlor-flaoran in Form 
schwach grau-blauer Kristalle vom Schmelzpunkt 225 C 
erhalten wurden. Bei Beruhrung mit einer Elektronen auf~ 
nehmenden Verbindung wurde diese Verbindung, wie die 
Verbindung von Beispiel 1 , schwach purpurblau. 

Bei spiel 3 

3 ■ , 6 • -Bi s-/IT-methy 1-N- ( o- 1 olyl ) -aminp7-4 ,5,6,7- 
tetrachlor-fluoran 

Ein. Gemisch aus 21,3 6 N-Methyl-N-(o-tolyl)-m- 
aminophenol, 14,3 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 15 6 
p-Toluolsulfonsaure und 5 g Zinkchlorid wurde 5 Stunden 
lang bei 170 bis 180° C umgesetzt. Dann wurde das Reak- 
tionsgemisch wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet 
wobei 15,8 g 3' ,6 , -Bis-^H-methyl-N-(o-tolyl)-amino7- 
4i5,6,7-totrachlor-fluoran in Form schwach purpurfarbe- 
ner Kristalle vom Schmelzpunkt 259 bis 261° C erhalten 
wurden. 

Diese Verbindung entwickelt bei Beruhrung mit einem 
Elektronenakzeptor eine Purpurfarbung. * 
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Bei spiel 4 

. y 1 6 , -Ms-/N-methyl-N-(o-anisyl)-amino/^4,5,6 f 7" 
tetrachlor-fluoran 

Ein Gemisch aus 22,9 g N- Me thyl-N- ( o- ani sy 1 ) -m- 
aminophenol, 14,3 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 15 g 
p-Toluolsulfonsaure und 5 g Phosphorsaureanhydrid wurde 
4 Stunden lang bei 165 "bis 175° C zur Beaktion gebracht. 
Dann wurde das Gemisch wie in Beispiel 1 beschrieben auf- 
gearbeitet, wobei 18,2 g 3' ^G'-Bis-ZN-methyl-H-Co- 
anisyl)-emino7--4,5,6,7-'tetrachlor--flaraii in Form schwach 
purpurfarbener Kri stall e vom Schmelzpunkt 213° C er- 
halten warden. Diese Verbindung entwickelte bei Kontakt 
mit einem Elektronenakzeptor eine purpurblaue Farbung. 

Beispiel 5 

3 1 ,6 , ~Bis~/i?~methyl-N-(p-chlorphenyl)--aminQ7-- 
4, 5 i 6 , 7-t etrachlor-f luoran 

Ein Gemisch aus 23,4 g N-Methyl-N-(p»chloiphenyl)-m- 
aminophenol, 14,3 g Tetrachlorpbthalsaureanhydrid, 10 g 
Zinkchlorid, 10 g 85%iger Phosphorsaure und 5 g Phos- 
phorsaureanhydrid wurde 3 Stunden lang bei 185 bis 195° C 
umgesetzt, Dann wurde wie in Beispiel 1 beschrieben auf- 
gearbeitet, wobei 13,3 g 3' ^'-Bis-^-methyl-N-Cp-chlor- 
phenyl)-amino7^»5»6,7-tetrachlor-fluoran in Form farb- 
loser Kristalle vom Schmelzpunkt 223° C erhalten wurdeh. 

Diese Verbindung entwickelte bei Kontakt mit eihem' ' 
Elektronenakzeptor eine blaue Farbung. 
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Beispiel 6 

3 1 , 6 • -Bis-^-athyl-N- (p- anisyJ. )-amino7-4 , 5 » 6 , 7- 
t etrachlor- f luoran 

ELn Gemisch aus 24,3 g N-lthyl-N-(p-anisyl)-m- 
aminophenol, 14,3 g Tetrachl orphthalsaurea nhy drid und 
30 g Polyphosphorsaure wurde 2 Stunden lang bei 120 bis 
125° C, 1 1/2 Stunden lang bei 140 bis 145° C und 1 Stunde 
lang bei 160 bis 165° C zur Umsetzung gebracht. Dann 
wurde das Heaktionsgemisch wie in Beispiel 1 beschrieben 
aufgearbeitet, wobei 15,3 S 3' ^'-Bis-Zfr-athyl-N-Cp- 
anisyl)-amino7-4,5,6,7-tetracnlor-fluoran in Form blass 
grau-blauer Kristalle vom Schmelzphnkt 231 bis 232° C 
erhalten v;urden. *. 

Diese Verbindung entwickelte bei Kontakt mit einem 
Elektronenakzeptor eine blaue Farbung. 

Beispiel 7 

3 ' , 6 * -Bis-/R-methyl-N- (m-chlorphenyl)-amino7- 
4,5,6, 7-tetrachlor-f luoran 

Ein Gemisch aus 23,4 g N-Methyl-N-(m-chlorphenyl)- 
m-aminophenol , 14,3 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 20 g 
80%iger Schwefelsaure und 20 g Polyphosphorsaure wurde 
3 Stunden lang bei 120 bis 130° C und 1 Stunde lang bei 
140 bis 145° C umgesetzt. Dann wurde das Gemisch wie in 
Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet, v/obei 8,7 g 3'»6 I - 
Bi s-Zft-methyl-N- (m- chlorpheny 1 ) -amino7 -4 , 5 » 6 , 7- 1 etra- 
chlor- fluoran in Form farbloser Kristalle vom Schmelz- 
punkt 160 bis 162° C erhalten wurden. Diese Verbindung 
entwickelte bei Kontakt mit einem Elektronen aufnehmenden 
Material eine purpurblaue Farbung. 
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Bei spiel 8 

3' ,6'-Bis-^-methyl-N-(p-chlorphenyl)-amino7- 
4- , 5 » 6 ,7- t e trabrom- f luoran 

Ein Gemisch aus 23,2 g N-Methyl-N-(p-chlorphenyl-m- 
aminophenol, 23,2 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 30 g 
p-Toluolsulfonsaure und 5 g Phosphorsaureanhydrid wurde 
4 Stunden lang bei 170 bis 175° C umgesetzt. 

Dann wurde wie in Beispiel 1 beschrieben auf gearbeitet , 
wobei 21,6 g 3' ,6'-Bis-^-methyl-N-(p-chlorphenyl)-Bniina7- 

5 >6,7-tetrabrom-f luoran in Form farbloser Kristalle vom 
Schmelzpunkt 24-8 bis 250° C erhalten wurden. Diese Ver- 
bindung entwickelte bei Kontakt mit einem Elektronen auf- 
nehmenden Material eine blaue Farbung. 

Beispiel 9 

3 1 ,6 • -Bis-/^f-methyl-N- (p-chlorphenyl)-amino7-4 , 7- 
dichlor-f luoran 

Ein Gemisch aus 23,4 g N-Methyl-N-(p-chlorphenyl)-m- 
aminophenol , 10,8 g 3»6-Mchlorphthalsaureanhydrid, 15 g 
p-Toluolsulfonsaure, 19 g Zinkchlorid und 3 g Fhosphor- 
saureanhydrid wurde 2 Stunden lang bei 175 bis 180° C 
und 2 Stunden lang bei 190 bis 195° C umgesetzt. 

Dann wurde das Reaktionsgemisch wie in Beispiel 1 
beschrieben auf gearbeitet, wobei 18,4 g 3',6'-Bis-^- 
methyl-N-(p-chlorphenyl)-aminfl7-4,7-dichlor-f luoran in 
Form farbloser Kristalle von Schmelzpunkt 200 bis 202° C 
erhalten wurden. 

Diese Verbindung entwickelte bei Beruhrung mit einem 
Elektronen aufnehmenden Material eine schwache purpur- 
blaue Farbung. 
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Beispiel 10 

3' ,6'-Bis-(N-isoamyl-N-phenylamino)-5(oder 6)- 
jod-fluoran 

Ein Gemisch aus 25,5 g N-I soamyl-CT-pheny 1-m- amino- 
phenol, 13,7 g ^JodphbhaloUureanhydrid, 15 g p-'i'oluol- 
sulfonsaure und 15 B Polyphosphorsaure vmrde 5 Sbunden 
lang bei 160 bis 1?0° C umgesebzt. Dann wurdo das tteak- 
bionsgemisch wie in Beispiel 1 beschrieben behandelb, 
wobei 12,5 g eines GemLschs aus 3' ,6'-Bis-(N-isoaniyl-ir- 
phenylamino)-5-Jod-fluoran und 3' ,6'-Bis-(n-isoomyl- 
N-phenylamino)-6-ood-fluoran als schwach purpurfarbene 
Krisballe, die bei 88 bis 102° C schmolzen, erhalben wur- 
den. Diese Verbindung enbvickelbe bei Beriihrung inib 
elnem Elekbronen aufnohmonden Sboff cine Purpurfarbung. 

Beispiel 11 

3 ' ,6 ' -Bis-ZlT-mebhy L-N~(p-ohlorphenyl)-amlno7- 
5(oder 6)-brom-6(oder 5)-ehlor-f luoran 

Ein Gemisch aus 23, 'V g N-Mebhyl-N-(p-chlorphenyl)- 
rn-aminophenol, 13,1 g 4~firoDi-5-chlorphbhalsaurconhydrld, 
15 g Zinkchlorid und 15 g Polyphosphorsaure wurdo bei 
•160 bis 1?0° C 5 S bund on lang umgesebafc. 

Dann vmrde. das Reakbionsgomisch wie in Beispiel 1 
besohrlobon aufgoarbelbeb , vfob«L 13,8 g eines Gemlschs 
aus y ,6'-BLs~ZB •mobh l /l-If~(i>-chlori>bonyL)-amiru)7-5- 
brom-G-chLo r- fluoran und 3 ' ,6 ' - BLo-^-mo thyl-N- (p- 
,,hlr,rphon;/L)-ami.no7«6.brv.m-5--ohlor-.ri.uorari in Form f'arb- 
losur Krlsbnll.j vom ilohmelzborolch 143 bis 152 0 or- 
hnJ.bon v/urdon. 
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Dieses Gemisch entwickelte bei Kontakt mit einem 
Elektronen aufnehmenden Material eine Purpurfarbung. 

Beispiel 12 

3' ,6 l -Bis--(N--mebhyl-N--diphenylylamino)--5--(oder 6)- 
brom-6-(oder 5)-chlor-fluoran 

Ein Gemisch aus 27,5 g N-Methyl-N-diphenylyl-m- 
aminophenoi , 13,1 g 4-Bromphbhalsaureanhydrid, 20 g 
p-Toluolsulfonsaure and 5 g Phosphorsaureanhydrid wurde 
3 Stunden long bei 175 bis 180° C und 2 Stunden lang bei 
190 bis 200° C uingesebzb. Dann wurde das Reakbionsge- 
misch wie in Beispiel 1 beschrieben aufgearbeibet , wobei 
15,6 g eines Gemischs aus 3' ^SBis-CN-methyl-N-di- 
pheriylylamino)-5-brom-6-chlor-fluoran und 3 , ,6 , -Bis- 
(N-inebhyl-N--diphenylylaraino)~6--brom-5-chlor-riuorah 
in Form farbloser Krisballe vom Schmelzbereich 178 bis 
100° 0 erhalten wurden. 

Dieses Gemisch enbwickolbo beim Kontakb mib Elek- 
bronen aufnehmenden Sboffen eine blausbichige Purpur- 
farbung. 

Beispiel 13 

3' ,G , -Bis-Zff-niebhyl-H-(a--naphbhyl)-amino7-5(oder 6)- 
brom-6(oder 5)-chlor-fluoruri 

Das Verfahren von Beispiel 12 wurde v/iedorholb, wo- 
bei Jcrioch als Ausgnngsmaberiai 32,6 g N-Mebhyl-N- 
(a-iLapltbhyi)-m-aminophonoi verwendeb wurden. Man erhielb 
18,8 g uLnes Gemischs aus 3' ,6Mlis--/N-iaebhy L-N-(a- .> 
nuphbhy L)-amLno7-5-brom-6.-chlor-fluoraii. und 3' ,6' -Bis- 
^r-niebhyL-^f-Ca-naph 

In Form t'arb Loner KrisbaUe, die boL 20^ bis 212° C 
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schmolzen. Dieses Gemisch entwickelte bei Kontakt mit 
Elektronen aufnehmenden Materialien eine nach purpurge- 
■ hende Blaufarbung. 

Beispiel 14 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, 
jedoch unter Verwendung von 15,2 g Tetrachlorphthal- 
saure, 16,6 g Tetrachloiphthalsaure-dimethylester, 
14,3 g Tetrachlorphthalimid bzw. 16,2 g letrachlor- 
phthalimidkalium anstelle von 14,3 g Tetrachlorphthal- 
saureanhydrid. In alien Fallen wurde das 3',6 I -Bis- 
(N-methyl-N-phenylamino )-4 ,5,6, 7- tetrachlor-f luoran 
in nahezu derselben Ausbeute (48 bis 54 %) erhalten. 

Es wird daher angenommen, dass wahrend der Heak- 
tion gebildetes Tetrachlorphthalsaureanhydrid die 
Kondensationsreaktion mit dem N-Methyl-N-phenyl-m- 
aminophenol eingeht. 

Die obigen Tetrachlorphthalsaureanhydride wurden 
im allgemeinen aus dem Anhydrid hergestellt, und daher 
ist die Arbeitsweise gemass Beispiel 14 aus wirtschaft- 
lichen Griinden nachteiligt. 

Beispiel 15 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt unter 
Verwendung von 23,1 g 3-Acetyloxy-N-methyl-diphenylamin 
bzw. 35,3 g 3-(p-Toluolsulfonyloxy)-N~methyldiphenyl- 
amin anstelle der 20 g N-Methyl-iT-phenyl-m-aminophenol. 
Dabei wurde das 3* ,6'-Bis-(N-methyl-N-phenylamin)- 
4,5,6,7-tetrachlor-fluoran in nahezu derselben Ausbeute 
von 52 bis 55 % erhalten. 

Da 3-Acetyloxy-N-methyldiphenylamin und 3-(p- 
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Toluolsulfonyloxy)-N-methyldiplieiiylamin leichter her- 
stellbar sind als N^Methyl-N-phenyl-m-aminophenol, ist 
die obige Arbeitsweise vorteilhafter. 

Bei spiel 16 

Das Verfahren von Bei spiel 5 wurde wiederholt, je- 
doch unter Verweudung von 24,8 g 3-Methoxy-V-chlor- 
N-methyldiphenylamin anstelle der 23,4 g N-Metnyl-N- 
(p-chlorphenyl)-m-aminophenol. Dabei wurden 9,8 g der 
Verbindung gemass Beispiel 5 erhalten. 

Die Ausbeute lag somit etwas unter der Ausbeute 
von Beispiel 5» Die Herstellung des Ausgangsmaterials 
3-Methoxy-4'-clilor-N-methyldiphenylaiiiin ist jedoch 
einfacher als die Herstellung des Ausgangsmaterials von 
Beispiel 5, namlich N-Me thyl-N- ( p-chl or phenyl ) -m- 
aminophenol. 
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Fat ertt anspriiche 



1. Verbindung der folgenden Formel 



Ar-N 




in der E einen Alkylrest mit 1 bis 5 Konlenstoffatomen, 
Ar einen Arylrest, X ein Halogenatom und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung von Fluoranverbin- 
dungen gemass Ansprucn 1, dadurch gekennzeicnnet, dass 
man ein Phthalsaureanhydrid der Formel (I) 



in der X ein Halogenatom und n eine ganze Zahl von 1 bis 
4 bedeuten, mit einem U-Alkyl-N-aryl-m-aminophenol der 
allgem einen Formel (II) 
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in der H einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohl enstof fat omen, 
Ar einen Arylrest und R 1 ein Wasserstoffatom, einen 
Acylrest, Arylsulfonylrest, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
5 Kohlenstoffatomen oder eine Aralkylgruppe bedeuten, 
kondensiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurcli gekennzeich- 
net, dass man in Gegenwart eines Kondensationsmittels 
arbeitet. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Kondensationsmittel Schwefelsaure, 
p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure, Phosphorsaureanhydrid, 
Polyphosphorsaure oder Zinkchlorid verwendet. 

5* Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man bei Temperaturen zwischen 60 und 200° C 
mit Reaktionszeiten zwischen 1 und 6 Stunden arbeitet. 
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